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E U R O P A I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

©  Mehrschichtige  Membran  und  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 

©  Es  wird  eine  mehrschichtige  Membran  beschrie- 
ben,  die  aus  einer  Trägerschicht,  einer  porösen 
Stützschicht  und  einer  Trennschicht  zusammenge- 
setzt  ist,  wobei  die  Trennschicht  aus  einem  modifi- 
zierten  Polyvinylalkohol  besteht  und  porenfrei  ist  und 
wobei  der  Polyvinylalkohol  durch  5  bis  20  Gew-% 
eines  Polyvinylesters  oder  eines  Polyvinyläthers  mo- 
difiziert  ist. 
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Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  eine  mehr- 
schichtige  Membran,  die  aus  einer  Trägerschicht, 
einer  porösen  Stützschicht  und  einer  Trennschicht 
zusammengesetzt  ist  sowie  auf  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  dieser  Membran. 

In  der  deutschen  Patentanmeldung  P  40  04 
153.0-44  wurde  eine  mehrschichtige  Membran  vor- 
geschlagen,  die  aus  einer  Trägerschicht,  einer  po- 
rösen  Stützschicht  und  einer  Trennschicht  zusam- 
mengesetzt  ist,  wobei  die  Trägerschicht  aus 
Polyamid-,  Polyvinylidendifluorid-,  Polyester-  und 
Glasfasern,  die  poröse  Stützschicht  aus  einem  Po- 
lysulfon,  Polyimid,  Polyvinylalkohol,  Polyurethan, 
Polyvinylidendifluorid,  Polyäthersulfon,  Polyacrylni- 
tril  oder  Polyätherimid  und  die  Trennschicht  aus 
Polyvinylalkohol  besteht  und  wobei  die  Trenn- 
schicht  porenfrei  ist  sowie  eine  geordnete  Struktur 
mit  großen  mikrokristallinen  Anteilen  aufweist,  de- 
ren  Kristallite  im  Röntgenbeugungsdiagramm  bei 
einem  Beugungswinkel  2  6  von  19,6°  bis  20° 
einen  Reflex  aufweisen,  der  eine  Breite  von  1,2° 
bis  1,5°  hat.  In  der  deutschen  Patentanmeldung  P 
40  04  153.0-44  wird  ferner  ein  Verfahren  zur  Her- 
stellung  dieser  mehrschichtigen  Membran  vorge- 
schlagen,  bei  dem  aus  der  Trägerschicht  und  der 
porösen  Stützschicht  zunächst  ein  Verbundmaterial 
hergestellt  wird,  bei  dem  dann  auf  die  Stützschicht 
des  Verbundmaterials  eine  Lösung  aufgebracht 
wird,  die  1  bis  10  Gew.-%  Polyvinylalkohol  und 
Rest  Wasser  enthält  und  die  vor  ihrer  Verwendung 
3  bis  20  Tage  bei  -10  bis  +10°C  gelagert  wird 
und  bei  dem  schließlich  das  mit  der  wäßrigen 
Polyvinylalkohol-Lösung  beschichtete  Verbundma- 
terial  bei  100  bis  180°C  während  einer  Zeit  von  1 
bis  60  Minuten  behandelt  wird. 

Obwohl  die  in  der  deutschen  Patentanmeldung 
P  40  04  153.0-44  vorgeschlagene  Membran  eine 
hohe  und  konstante  Trennleistung  besitzt,  mußte 
versucht  werden,  die  Trennleistung  der  Membran 
bei  hoher  Selektivität  zu  steigern.  Der  Erfindung 
liegt  daher  die  Aufgabe  zugrunde,  eine  Membran 
der  eingangs  genannten  Art  zu  schaffen,  die  bei 
hoher  Selektivität  eine  gegenüber  den  bekannten 
Membranen  verbesserte  Trennleistung  hat.  Der  Er- 
findung  liegt  ferner  die  Aufgabe  zugrunde,  ein  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  dieser  Membran  bereitzu- 
stellen. 

Ausgehend  von  einer  mehrschichtigen  Mem- 
bran,  die  aus  einer  Trägerschicht,  einer  porösen 
Stützschicht  und  einer  Trennschicht  zusammenge- 
setzt  ist,  wird  die  der  Erfindung  zugrundeliegende 
Aufgabe  dadurch  gelöst,  daß  die  Trägerschicht  aus 
Polyamid-,  Polyvinylidendifluorid-,  Polyester-  oder 
Glasfasern,  daß  die  poröse  Stützschicht  aus  einem 
Polysulfon,  Polyimid,  Polyvinylalkohol,  Polyurethan, 
Polyvinylidendifluorid,  Polyäthersulfon,  Polyacrylni- 
tril  oder  Polyätherimid  und  daß  die  Trennschicht 
aus  einem  modifizierten  Polyvinylalkohol  besteht 

und  porenfrei  ist,  wobei  der  Polyvinylalkohol  mit  5 
bis  20  Gew.-%  eines  Polyvinylesters  oder  eines 
Polyvinyläthers  modifiziert  ist.  Die  erfindungsgemä- 
ße  Membran  hat  bei  hoher  Selektivität  eine  sehr 

5  hohe  Trennleistung,  die  auch  im  Dauerbetrieb  kon- 
stant  ist. 

Aus  der  EP-OS  96  339  ist  bereits  eine  Kompo- 
sitmembran  mit  einer  porenfreien  Trennschicht  aus 
einem  ersten  Polymer  und  einer  porösen  Stütz- 

io  schicht  aus  einem  zweiten  Polymer  bekannt,  wobei 
die  porenfreie  Trennschicht  aus  vernetztem  Polyvi- 
nylalkohol  besteht  und  wobei  das  für  die  Trenn- 
schicht  der  Membran  verwendete  Polymer  nicht  in 
die  Poren  der  Stützschicht  eingedrungen  ist.  Nach 

w  der  EP-PS  96  339  wird  ein  Polyvinylalkohol  mit 
möglichst  hohem  Verseifungsgrad  verwendet,  z.B. 
mit  einem  Verseifungsgrad  von  über  98  oder  über 
99%.  Hierbei  sind  die  Molekulargewichte  nicht  kri- 
tisch,  sofern  nur  Filmbildung  bzw.  Membranbildung 

20  gewährleistet  ist.  Übliche  Molekulargewichte  sollen 
im  Bereich  von  15.000  bis  200.000  Dalton  liegen. 
Überraschenderweise  wurde  nun  aber  gefunden, 
daß  eine  Trennschicht,  die  aus  Polyvinylalkohol 
besteht,  der  5  bis  20%  eines  Polyvinylesters  oder 

25  eines  Polyvinyläthers  enthält,  bei  großer  Selektivi- 
tät  eine  sehr  hohe  und  konstante  Trennleistung 
aufweist,  wobei  die  Trennleistung  wesentlich  höher 
ist  als  die  der  bekannten  Membran. 

Nach  der  Erfindung  ist  ferner  vorgesehen,  daß 
30  die  Hydroxylgruppen  einerseits  und  die  Estergrup- 

pen  bzw.  die  Äthergruppen  andererseits  im  modifi- 
zierten  Polyvinylalkohol-Makromolekül  blockartig 
verteilt  sind.  Ein  derartig  beschaffener  Polyvinylal- 
kohol  kann  durch  teilweise  Spaltung  eines  Polyvi- 

35  nylesters  oder  eines  Polyvinyläthers  vorteilhaft  her- 
gestellt  werden  und  besitzt  nach  seiner  Verarbei- 
tung  zu  einer  Membran  eine  -  im  Vergleich  zum 
bekannten  Stand  der  Technik  -  extrem  hohe  Trenn- 
leistung. 

40  In  weiterer  Ausgestaltung  der  Erfindung  ist  vor- 
gesehen,  daß  bei  der  mehrschichtigen  Membran 
die  Trägerschicht  eine  Dicke  von  30  bis  500  um, 
die  poröse  Stützschicht  eine  Dicke  von  30  bis  200 
um  und  die  Trennschicht  eine  Dicke  von  0,5  bis  5 

45  um  hat.  Eine  derartig  beschaffene  Membran  hat 
besonders  gute  Gebrauchseigenschaften  (hohe 
mechanische  Festigkeit,  nahezu  konstante  Trenn- 
leistung  während  des  Dauerbetriebs). 

Die  der  Erfindung  zugrundeliegende  Aufgäbe 
50  wird  ferner  durch  die  Schaffung  eines  Verfahrens 

zur  Herstellung  der  mehrschichtigen  Membran  ge- 
löst,  bei  dem  aus  der  Trägerschicht  und  der  porö- 
sen  Stützschicht  ein  Verbundmaterial  hergestellt 
wird,  bei  dem  anschließend  auf  die  Stützschicht 

55  des  Verbundmaterials  eine  Lösung  aufgebracht 
wird,  die  aus  Wasser  und  1  bis  10  Gew.-%  Polyvi- 
nylalkohol  besteht,  wobei  der  Polyvinylalkohol  5  bis 
20  Gew.-%  eines  Polyvinylesters  oder  eines  Poly- 
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vinyläthers  enthält,  und  die  vor  ihrer  Verwendung  3 
bis  20  Tage  bei  -10  bis  +20°C,  vorzugsweise  +5 
bis  +10°C,  gelagert  wird,  und  bei  dem  schließlich 
das  mit  der  wäßrigen  Lösung  beschichtete  Ver- 
bundmaterial  bei  100-180°  C  während  einer  Zeit 
von  1  bis  60  Minuten  behandelt  wird.  Die  guten 
Eigenschaften  der  nach  diesem  Verfahren  herge- 
stellten  Membran  werden  auf  das  synergistische 
Zusammenwirken  des  Alterungsprozesses  und  des 
im  Polyvinylalkohol  enthaltenen  Polyvinylesters 
bzw.  Polyvinyläthers  zurückgeführt. 

In  weiterer  Ausgestaltung  der  Erfindung  ist  vor- 
gesehen,  daß  die  wäßrige  Polyvinylalkohol-Lösung 
vor  der  Lagerung  ein  Molekulargewicht  von  50.000 
bis  1.000.000  Dalton  aufweist.  Hierdurch  wird  er- 
reicht,  daß  die  Trennschicht  insbesondere  eine 
gute  mechanische  Festigkeit  erhält. 

In  weiterer  Ausgestaltung  der  Erfindung  ist  vor- 
gesehen,  daß  die  auf  das  Verbundmaterial  aufge- 
brachte  Lösung  des  modifizierten  Polyvinylalkohols 
durch  Verdünnen  einer  konzentrierten  Lösung  des 
modifizierten  Polyvinylalkohols  mit  Wasser  herge- 
stellt  wird,  die  aus  Wasser  und  10  bis  30  Gew.-% 
des  modifizierten  Polyvinylalkohols  besteht,  wobei 
der  Polyvinylalkohol  mit  5  bis  20  Gew.-%  eines 
Polyvinylesters  oder  eines  Polyvinyläthers  modifi- 
ziert  ist,  und  die  vor  dem  Verdünnen  3  bis  20  Tage 
bei  -10  bis  +20°C,  vorzugsweise  5  bis  10°  C, 
gelagert  wird.  Überraschenderweise  wurde  festge- 
stellt,  daß  der  positive  Einfluß  der  Langzeitlagerung 
auf  die  Eigenschaften  der  Trennschicht  auch  dann 
erreicht  wird,  wenn  eine  konzentrierte  wäßrige  Lö- 
sung  eines  mit  einem  Polyvinylester  oder  Polyviny- 
läther  modifizierten  Polyvinylalkohols  während  3 
bis  20  Tage  bei  -10  bis  +20°C  gelagert  und  erst 
unmittelbar  vor  dem  Aufbringen  auf  das  Verbund- 
material  auf  eine  Konzentration  von  1  bis  10  Gew.- 
%  des  modifizierten  Polyvinylalkohols  verdünnt 
wird. 

Nach  der  Erfindung  ist  es  zweckmäßig,  wenn 
der  wäßrigen  Lösung  des  modifizierten  Polyvinylal- 
kohols  unmittelbar  vor  dem  Aufbringen  auf  das 
Verbundmaterial  0,01  bis  0,1  Gew.-%  eines  Netz- 
mittels  zugegeben  werden.  Hierdurch  wird  eine 
gute,  gleichmäßige  Benetzung  der  porösen  Stütz- 
schicht  erreicht. 

Nach  der  Erfindung  ist  auch  vorgesehen,  daß 
der  wäßrigen  Lösung  des  modifizierten  Polyvinylal- 
kohols  unmittelbar  vor  dem  Aufbringen  auf  das 
Verbundmaterial  1  bis  10  Gew.-%  eines  Vernet- 
zungsmittels,  bezogen  auf  den  Polyvinylalkoholge- 
halt  der  Lösung,  zugesetzt  werden.  Durch  diese  an 
sich  bekannte  Maßnahme  wird  erreicht,  daß  die 
Eigenschaften  der  Trennschicht  variiert  und  spe- 
ziellen  Trennproblemen  angepaßt  werden  können. 
Als  Vernetzungsmittel  können  z.B.  di-  oder  multi- 
funktionelle  Carbonsäuren,  Aldehyde  oder  Halogen- 
kohlenwasserstoffe  verwendet  werden. 

Nach  der  Erfindung  hat  es  sich  in  einigen  Fäl- 
len  als  vorteilhaft  erwiesen,  wenn  das  beschichtete 
Verbundmaterial  vor  der  Temperaturbehandlung 
mit  Mikrowellen  bestrahlt  wird.  Hierdurch  erfolgt 

5  eine  vergleichsweise  schnelle  Trocknung  der 
Trennschicht,  so  daß  die  Wirkung  der  nachfolgen- 
den  Temperaturbehandlung,  die  insbesondere  in 
der  gleichmäßigen  Ausbildung  einer  geordneten 
Struktur  besteht,  nicht  durch  die  Verdampfung  des 

70  Wassers  aus  der  Trennschicht  beeinträchtigt  wird. 
Zur  Vermeidung  von  Poren  innerhalb  der 

Trennschicht  ist  es  vorteilhaft,  die  Trennschicht  in 
mehreren  Teilschritten  (Aufbringen  der  Lösung  und 
thermische  Behandlung  ist  jeweils  ein  Teilschritt) 

75  zu  erzeugen.  Es  hat  sich  überraschenderweise  ge- 
zeigt,  daß  die  in  Teilschritten  erzeugten  Trenn- 
schichten  keine  inneren  Grenzflächen  aufweisen. 

Besonders  leistungsfähige  Trennschichten  wer- 
den  erhalten,  wenn  nach  der  Erfindung  als  Polyvi- 

20  nylester  Polyvinylacetat  und  als  Polyvinyläther  Po- 
lyvinylisobutyläther  verwendet  werden.  Der  Polyvi- 
nylalkohol,  der  einen  Gehalt  eines  Polyvinylesters 
oder  eines  Polyvinyläthers  von  5  bis  20  Gew.-% 
aufweist,  wird  nach  der  Erfindung  durch  eine  teil- 

25  weise  saure  oder  alkalische  Verseifung  eines  Poly- 
vinylesters  oder  durch  eine  teilweise  saure  Spal- 
tung  eines  Polyvinyläthers  hergestellt. 

Die  erfindungsgemäße  mehrschichtige  Mem- 
bran  kann  besonders  vorteilhaft  zur  Trennung  flüs- 

30  siger,  dampf-  und  gasförmiger  Stoffgemische  ver- 
wendet  werden.  Während  des  Langzeiteinsatzes 
dieser  Membran  kommt  es  nicht  zu  einem  nachtei- 
ligen  Abfall  der  Trennleistung,  und  die  mechani- 
schen  Eigenschaften  der  Membran  bleiben  auch  im 

35  Dauerbetrieb  erhalten.  Die  Membran  hat  sich  bei 
Pervaporationsverfahren  besonders  gut  bewährt. 

Der  Gegenstand  der  Erfindung  wird  nachfol- 
gend  anhand  eines  Ausführungsbeispiels  näher  er- 
läutert. 

40  Aus  Polyvinylacetat  wird  durch  teilweise  Ver- 
seifung  ein  modifizierter  Polyvinylalkohol  herge- 
stellt,  der  8  Gew.-%  Polyvinylacetat  enthält  und  ein 
Molekulargewicht  von  ca.  100.000  Dalton  hat.  Aus 
diesem  modifizierten  Polyvinylalkohol  wird  eine 

45  15%ige  wäßrige  Lösung  hergestellt,  die  14  Tage 
bei  einer  Temperatur  von  +10°C  gelagert  wird. 
Danach  wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt, 
so  daß  sie  5  Gew.-%  des  modifizierten  Polyvinylal- 
kohols  enthält.  Gleichzeitig  mit  der  Zugabe  von 

50  Wasser  werden  0,1  Gew.-%  eines  Netzmittels  so- 
wie  4  Gew.-%  1  ,3-Dichlorpropanol  zugegeben.  Die- 
se  Lösung  wird  auf  einen  Verbundkörper  aufge- 
bracht,  dessen  Stützschicht  aus  Polyacrylnitril  und 
dessen  Trägerschicht  aus  einem  Polyestergewebe 

55  besteht. 
Die  Trennschicht  wird  bei  140°C  während  30 

min.  getrocknet;  nach  dem  Trocknungsvorgang  hat 
sie  eine  Dicke  von  ca.  2  um.  Diese  Membran  wird 
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zur  Trennung  verschiedener  Stoffgemische  einge- 
setzt. 

Ein  Stoffgemisch,  das  aus  90  Gew.-%  Äthanol 
und  10  Gew.-%  Wasser  besteht,  wird  bei  88  °C 
und  einem  Permeatdruck  von  10  mbar  durch  Per- 
vaporation  in  seine  Bestandteile  getrennt.  Das 
Wasser,  das  als  Permeat  durch  die  Membran  hin- 
durchtritt,  hat  einen  Äthanolghalt  von  1,2  Gew.-%, 
wobei  ein  Permeatfluß  von  1,63  kg/m2/h  erreicht 
wird.  Die  in  der  deutschen  Patentanmeldung  P  40 
04  153.0-44  vorgeschlagene  bekannte  Membran 
erbringt  bei  gleichen  Bedingungen  einen  Permeat- 
fluß  von  0,8  kg/m2/h,  wobei  das  als  Permeat  durch 
die  Membran  hindurchtretende  Wasser  einen  Äth- 
anolgehalt  von  0,3  Gew.-%  hat.  Die  Trennleistung 
der  erfindungsgemäßen  Membran  ist  also  signifi- 
kant  höher  als  die  der  bekannten  Membran,  wobei 
die  Selektivität  der  erfindungsgemäßen  Membran 
nur  geringfügig  schlechter  ist  als  die  Selektivität 
der  bekannten  Membran.  Allerdings  ist  die  Selekti- 
vität  der  erfindungsgemäßen  Membran  für  die 
Durchführung  eines  Trennprozesses  im  techni- 
schen  Maßstab  immer  noch  sehr  gut. 

Ein  Stoffgemisch,  das  aus  99  Gew.-%  Butyl- 
acetat  und  1  Gew.-%  Wasser  besteht,  wird  bei 
einer  Temperatur  von  88  °C  und  einem  Permeat- 
druck  von  10  mbar  durch  Pervaporation  in  die 
Bestandteile  getrennt.  Das  durch  die  Membran  als 
Permeat  hindurchtretende  Wasser  hat  einen  Butyl- 
acetatgehalt  von  <  1  Gew.-%,  wobei  ein  Permeat- 
fluß  von  0,5  kg  Wasser  pro  m2  und  Stunde  erreicht 
wird. 

Ein  Stoffgemisch,  das  aus  99  Gew.-%  Diäthy- 
läther  und  1  Gew.-%  Wasser  besteht,  wird  bei 
einer  Temperatur  von  88  °C  und  einem  Permeat- 
druck  von  10  mbar  durch  Pervaporation  in  die 
Bestandteile  zerlegt.  Das  durch  die  Membran  als 
Permeat  hindurchtretende  Wasser  hat  einen  Di- 
äthyläthergehalt  von  <  1  Gew.-%,  und  es  wird  ein 
Permeatfluß  von  0,2  kg  Wasser  pro  m2  und  Stunde 
erreicht. 

Patentansprüche 

1.  Mehrschichtige  Membran,  die  aus  einer  Trä- 
gerschicht,  einer  porösen  Stützschicht  und  ei- 
ner  Trennschicht  zusammengesetzt  ist,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  die  Trägerschicht 
aus  Polyamid-,  Polyvinylidendifluorid-, 
Polyester-  oder  Glasfasern,  daß  die  poröse 
Stützschicht  aus  einem  Polysulfon,  Polyimid, 
Polyvinylalkohol,  Polyurethan,  Polyvinylidendi- 
fluorid,  Polyäthersulfon,  Polyacrylnitril  oder  Po- 
lyätherimid  und  daß  die  Trennschicht  aus  ei- 
nem  modifizierten  Polyvinylalkohol  besteht  und 
porenfrei  ist,  wobei  der  Polyvinylalkohol  mit  5 
bis  20  Gew.-%  eines  Polyvinylesters  oder  ei- 
nes  Polyvinyläthers  modifiziert  ist. 

2.  Mehrschichtige  Membran  nach  Anspruch  1, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Hydroxyl- 
gruppen  und  die  Estergruppen  bzw.  die  Äther- 
gruppen  im  Makromolekül  des  modifizierten 

5  Polyvinylalkohols  blockartig  verteilt  sind. 

3.  Mehrschichtige  Membran  nach  den  Ansprü- 
chen  1  bis  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Trägerschicht  eine  Dicke  von  30  bis  500  um, 

io  die  poröse  Stützschicht  eine  Dicke  von  30  bis 
200  um  und  die  Trennschicht  eine  Dicke  von 
0,5  bis  5  um  hat. 

4.  Verfahren  zur  Herstellung  der  mehrschichtigen 
15  Membran  nach  den  Ansprüchen  1  bis  3,  da- 

durch  gekennzeichnet,  daß  aus  der  Träger- 
schicht  und  der  porösen  Stützschicht  ein  Ver- 
bundmaterial  hergestellt  wird,  daß  auf  die 
Stützschicht  des  Verbundmaterials  eine  Lö- 

20  sung  aufgebracht  wird,  die  aus  Wasser  und  1 
bis  10  Gew.-%  des  modifizierten  Polyvinylalko- 
hols  besteht,  der  5  bis  20  Gew.-%  eines  Poly- 
vinylesters  oder  eines  Polyvinyläthers  enthält, 
und  die  vor  ihrer  Verwendung  3  bis  20  Tage 

25  bei  -10  bis  +20°C,  vorzugsweise  +5  bis 
+  10°C,  gelagert  wird,  und  daß  das  mit  der 
wäßrigen  Lösung  des  modifizierten  Polyvinylal- 
kohols  beschichtete  Verbundmaterial  bei  100 
bis  180°C  während  einer  Zeit  von  1  bis  60 

30  min.  behandelt  wird. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  wäßrige  Lösung  des  modifi- 
zierten  Polyvinylalkohols  vor  der  Lagerung  ein 

35  Molekulargewicht  von  50.000  bis  1.000.000 
Dalton  aufweist. 

6.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  5,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  die  auf  das  Ver- 

40  bundmaterial  aufgebrachte  wäßrige  Lösung 
des  modifizierten  Polyvinylalkohols  durch  Ver- 
dünnen  einer  konzentrierten  wäßrigen  Lösung 
des  modifizierten  Polyvinylalkohols  mit  Wasser 
hergestellt  wird,  die  10  bis  30  Gew.-%  des 

45  modifierten  Polyvinylalkohols  und  Rest  Wasser 
enthält  und  die  vor  dem  Verdünnen  3  bis  20 
Tage  bei  -10  bis  +20°C,  vorzugsweise  +5 
bis  +10°C,  gelagert  wird. 

50  7.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  6,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  der  wäßrigen  Lö- 
sung  des  modifizierten  Polyvinylalkohols  un- 
mittelbar  vor  dem  Aufbringen  auf  das  Verbund- 
material  0,01  bis  0,1  Gew.-%  eines  Netzmittels 

55  zugegeben  werden. 

8.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  7,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  der  wäßrigen  Lö- 

4 
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sung  des  modifizierten  Polyvinylalkohols  un- 
mittelbar  vor  dem  Aufbringen  auf  das  Verbund- 
material  1  bis  10  Gew.-%  eines  Vernetzungs- 
mittels,  bezogen  auf  den  Polyvinylalkoholge- 
halt  der  Lösung,  zugesetzt  werden.  5 

9.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  8,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  das  beschichtete 
Verbundmaterial  vor  der  Temperaturbehand- 
lung  mit  Mikrowellen  bestrahlt  wird.  10 

10.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  9,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  die  Trennschicht  in 
mehreren  Teilschritten  erzeugt  wird. 

11.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  10,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daß  als  Polyvinylester 
Polyvinylacetat  und  als  Polyvinyläther  Polyvi- 
nylisobutyläther  verwendet  wird. 

75 

20 
12.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  4  bis  11,  da- 

durch  gekennzeichnet,  daß  der  modifizierte  Po- 
lyvinylalkohol  durch  teilweise  saure  oder  alkali- 
sche  Verseifung  eines  Polyvinylesters  oder 
durch  eine  teilweise  saure  Spaltung  eines  Po-  25 
lyvinyläthers  hergestellt  wird. 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

5 



EP  0  469  657  A1 

15 

6 



Europäisches 
Patentamt E U R O P A I S C H E R  

R E C H E R C H E N B E R I C H T  

Nummer  der  Anmeldung 

EP  91  20  1731 

E I N S C H L A G I G E   D O K U M E N T E  

Kategorie 
Kennzeichnung  des  Dokuments  mit  Angabe,  soweit  erforderlich, 

der  maßgeblichen  Teile 
Betrifft 

Anspruch 
KLASSIFIKATION  DER 

ANMELDUNG  (Int.  CI.5) 

X 

X 

EP-A-0  307  636  (TEXACO  DEVELOPMENT  CORP) 
*  Zusammenfassung;  Ansprüche  1-6;  Beispiele  I.XII  ** 
Seite  4,  Zeile  21  -  Seite  6,  Zeile  15  *  * 

EP-A-0  274  387  (FILMTEC  CORP) 
*  Zusammenfassung;  Ansprüche  1,2,6,7  * 
-  Zeile  33  *  *  *  Seite  3,  Zeile  54  -  Zeile  65 
-  Zeile  8  *  *  *  Seite  5,  Zeile  47  -  Zeile  61  * 

Seite  3,  Zeile  21 
*  Seite  5,  Zeile  3 

EP-A-0  047  953  (ALIGENA  AG) 
*  Zusammenfassung;  Ansprüche  15,21;  Beispiele  7,23;  Ta- 
belle  VII  *  *  *  Seite  5,  Zeile  24  -  Zeile  26  *  *  *  Seite  14,  Zeile 
26  -  Seite  1  5,  Zeile  2  *  *  *  Seite  21  ,  Zeile  1  -  Zeile  7  *  * 

EP-A-0  1  1  4  286  (ALIGENA  AG) 
*  Zusammenfassung;  Ansprüche  1,10-14,16;  Beispiele  4,lll  * 
*  *  Seite  9,  Zeile  27  *  *  *  Seite  10,  Zeile  17  -  Seite  14,  Zeile 
10  *  *  *  Seite  28,  Zeile  1  -  Zeile  3  *  * 

PATENT  ABSTRACTS  OF  JAPAN  vol.  3,  no.  1  14  (C-59)21  . 
September  1979 
&  JP-A-54  095  982  (  NITTO  DENKI  )  28.  Juli  1979 
*  Zusammenfassung  *  * 

PATENT  ABSTRACTS  OF  JAPAN  vol.  10,  no.  31 
(C-327)(2088)  6.  Februar  1986 
&  JP-A-60  183  009  (  TORAY  K.K.  )  18.  September  1985 
*  Zusammenfassung  *  * 

Der  vorliegende  Recherchenbericht  wurde  für  alle  Patentansprüche  erstellt 

1,3 

2,4,5,8, 
10-12 

B  01  D  71/38 
B  01  D  69/12 
B  01  D  67/00  // 
B  01  D  61/36 

1,3 

2,4,5,7,8, 
11,12 

1-5,8, 
10-12 

1-5,10-12 

RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE  (Int.  CI.5) 

1-5,8,11, 
12 

1-5,8,11, 
12 

B  01  D 

Recherchenort 

Den  Haag 

Abschlußdatum  der  Recherche 

25  Oktober  91 

Prüfer 

HOORNAERT  P.G.R.J. 

KATEGORIE  DER  GENANNTEN  DOKUMENTE 
von  besonderer  Bedeutung  allein  betrachtet 
von  besonderer  Bedeutung  in  Verbindung  mit  einer 
anderen  Veröffentlichung  derselben  Kategorie 
technologischer  Hintergrund 
nichtschriftliche  Offenbarung 
Zwischenliteratur 
der  Erfindung  zugrunde  liegende  Theorien  oder  Grundsätze 

E  :  älteres  Patentdokument,  das  jedoch  erst  am  oder 
nach  dem  Anmeldedatum  veröffentlicht  worden  ist 

D  :  in  der  Anmeldung  angeführtes  Dokument 
L  :  aus  anderen  Gründen  angeführtes  Dokument 
&  :  Mitglied  der  gleichen  Patentfamilie, 

übereinstimmendes  Dokument 



Europäisches 
Patentamt E U R O P A I S C H E R  

R E C H E R C H E N B E R I C H T  

Seite  2 

Nummer  der  Anmeldung 

EP  91  20  1731 

E I N S C H L A G I G E   D O K U M E N T E  

Kategorie 
Kennzeichnung  des  Dokuments  mit  Angabe,  soweit  erforderlich, 

der  maßgeblichen  Teile 
Betrifft 

Anspruch 
KLASSIFIKATION  DER 

ANMELDUNG  (Int.  CI.5) 

US-A-3  035  060  (BINNING) 
*  Ansprüche  1  ,2;  Abbildung  3 
69** 

Spalte  1  ,  Zeile  33  -  Zeile 
I,  2,4,5, 
II,  12 

D,A 

FR-A-2  406  469  (UNISEARCH  LTD) 
*  Seite  5,  Zeile  21  -  Zeile  27;  Anspruch  8  *  * 

EP-A-0  096  339  (GFT) 
*  Zusammenfassung;  Ansprüche  1-10;  Abbildung  1;  Beispiel 
1  *  *  *  Seite  3,  Zeile  26  -  Zeile  35  *  *  *  Seite  5,  Zeile  12  -  Seite 
6,  Zeile  35  *  * 

1,3-5,8 

RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE  (Int.  CI.5) 

Der  vorliegende  Recherchenbericht  wurde  für  alle  Patentansprüche  erstellt 

Recherchenort 

Den  Haag 

Abschlußdatum  der  Recherche 

25  Oktober  91 

Prüfer 

HOORNAERT  P.G.R.J. 

KATEGORIE  DER  GENANNTEN  DOKUMENTE 
von  besonderer  Bedeutung  allein  betrachtet 
von  besonderer  Bedeutung  in  Verbindung  mit  einer 
anderen  Veröffentlichung  derselben  Kategorie 
technologischer  Hintergrund 
nichtschriftliche  Offenbarung 
Zwischenliteratur 
der  Erfindung  zugrunde  liegende  Theorien  oder  Grundsätze 

E  :  älteres  Patentdokument,  das  jedoch  erst  am  oder 
nach  dem  Anmeldedatum  veröffentlicht  worden  ist 

D  :  in  der  Anmeldung  angeführtes  Dokument 
L  :  aus  anderen  Gründen  angeführtes  Dokument 
&  :  Mitglied  der  gleichen  Patentfamilie, 

übereinstimmendes  Dokument 


	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

